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Resumo. E objetivo deste trabalho determinar os parametros de potencial de corrosio (E¢or),
resisténcia de polarizagdo (R,), taxa de corrosdo eletroquimica (/o) € diagrama de Nyquist de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) de concretos expostos a condicdo agressiva,
por meio de ciclos semanais de molhagem em solucdo de NaCl a 50 g/l e posterior secagem,
durante 300 dias. As varidveis estudadas foram: relacdo dgua/ligante — a/lig (0,40 e 0,60 para
melhor visualizagao do fendmeno corrosivo e tipo de concreto (misturas bindrias com metacau-
lim no teor de 10% em substitui¢do parcial em massa de cimento, em comparagdo ao concreto
de referéncia — sem adi¢des). Além disso, para a relagdo a/lig 0,60, a mistura terndria de silica
ativa e nanossilica também foi avaliada. Como resultado, concretos com adi¢des minerais apre-
sentaram maiores valores de R, € menores taxas de corrosdo (inferiores a 1,0 uA/cm?). O efeito
da relagéo a/lig foi significativo para os concretos sem adi¢des minerais e menos importante
para os concretos com adi¢oes minerais. Em especial, o concreto sem adigdes e relacdo a/lig
de 0,60 apresentou valor de taxa de corrosdo significativo e valor muito baixo de R, (2,3 k)
- cm?), denotando intenso fendmeno corrosivo. Concretos com adi¢des minerais apresentaram
valores de R, entre 13 e 21 k{)- cm? e permaneceram em uma faixa de valores representativos
de inicio de corrosdo ativa.
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INFLUENCE OF THE TYPE OF MINERAL ADDITION IN BINARY
AND TERNARY MIXTURES ON THE E¢grr, Rp, Icorr AND EIS OF
CONCRETES EXPOSED TO AGGRESSIVE CONDITIONS
CONTAINING CHLORIDES
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Abstract. The focus of this paper is to determine the parameters of corrosion potential (E¢o,),
polarization resistance (R;) and electrochemical corrosion rate (/) of concrete exposed to the
aggressive condition, through weekly cycles of wetting in NaCl solution at 50 g/l and drying,
for 300 days under the influence of the variables water/binder ratio - w/b (0.40 and 0.60) for
better visualization of the corrosive phenomenon and the type of concrete (binary mixture of
metakaolin in the content of 10% partial replacement by mass of cement, compared to reference
concrete — without additions). In addition, for water/binder ratio - w/b of 0.60, the ternary
mixture of silica fume and nanosilica was also evaluated. As a result, concretes with mineral
additions showed higher R, values and lower corrosion rates (less than 1.0 uA/cm?). The effect
of the w/b ratio was significant for concretes without mineral additions and less important for
concretes with mineral additions. In particular, the concrete without additions and a w /b ratio of
0.60 presented a significant corrosion value and a very low value of R, (2.3 k{2- cm?), denoting
an intense corrosive phenomenon. Concretes with mineral additions showed R, values between
13 and 21 k2- cm? and they remained in a range of active corrosion initiation.
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1 INTRODUCAO

Cloretos sdo ions que podem afetar o desempenho de estruturas de concreto armado, situadas
em ambientes marinhos, por meio da corrosdo de armaduras. Neste sentido, projetar e execu-
tar essas estruturas com desempenho, baseando-se em indicadores de durabilidade e modelos
preditivos de vida util, ¢ fundamental sob o ponto de vista econdmico, social, ambiental, dentre
outros [5, 11, 17, 18, 19, 21, 22, 23].

Por esse angulo, os beneficios associados a incorporagdo de materiais suplementares ou po-
zolanicos em matrizes cimenticias t€ém sido amplamente estudados nos ultimos anos. Dentre
suas diversas contribui¢cdes, pode-se destacar a melhoria na durabilidade do concreto, dificul-
tando o ingresso de agentes agressivos, como os {ons cloreto [10, 15, 21, 25, 26].

Técnicas eletroquimicas de cardter ndo destrutivo ou ndo perturbativo podem ser utilizadas
para avaliar a corrosdo na interface aco-concreto, tanto em seu periodo de iniciagdo quanto no
periodo de propagagdo da corrosdo[21].

Assim, € objetivo deste artigo determinar os parametros de potencial de corrosdo (Ecoy),
resisténcia de polarizagio (R,) e taxa de corrosdo eletroquimica (/o) de concretos expostos
a condigdo agressiva, contendo cloretos (solu¢cdo de NaCl a 50 g/l), durante 300 dias. Além
disso, diagrama de Nyquist de espectroscopia de impedancia eletroquimica (ELS) também foi
obtido. As varidveis estudadas foram relacdo dgua/ligante — a/lig (0,40 ¢ 0,60) para melhor
visualizagdo do fendmeno corrosivo e o tipo de concreto (mistura bindria de metacaulim no
teor de 10% em substituicao parcial em massa de cimento, em comparacdo ao concreto de
referéncia — sem adi¢oes). Adicionalmente, para a relagio a/lig 0,60, a mistura terndria de silica
ativa e nanossilica também foi avaliada. Um ponto importante de contribui¢ao é a obtencao de
parametros termodindmicos e cinéticos do processo de corrosdo.

2 PROGRAMA EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS

O programa experimental considerou a producdo de cinco tipos de concreto, sendo duas
relagdes dgua/ligante - a/lig (0,40 e 0,60) e trés situagdes de matrizes cimenticias (referéncia,
sem adi¢coes minerais - REF e com 10% de metacaulim - MM). Para a relacdo a/lig 0,60 também
foi moldado o concreto terciario com 9% de silica ativa e 1% de nanossilica (SN).

A varidvel independente estudada foi a relacdo a/lig, proposta com base em trabalhos anteri-
ores do grupo de pesquisa GEDur (Grupo de Estudos em Durabilidade) do PPG-GECON/UFG
nos anos de 2001 a 2022 [6, 12, 13, 14, 21, 22, 23]. Ao mesmo tempo, a justificativa pela esco-
lha e teor de adi¢cdes minerais em misturas bindrias e tercidrias, em substitui¢do parcial de massa
de cimento, também foram escolhidos com base na literatura [21, 24]. A Figura 1 apresenta o
fluxograma das varidveis estudadas.

2.1 Materiais

Os materiais empregados foram: cimento CP II-F 40, com caracteristicas fisicas e quimicas
que atenderam aos requisitos da ABNT NBR 16697:2018 [4], areia natural de origem quart-
zosa com modulo de finura 2,40, massa especifica 2,64 g/cm3, dimensdo médxima caracteris-
tica de 2,36 mm e situada, majoritariamente, dentro da faixa utilizavel segundo a ABNT NBR
7211:2009 [3]; agregado graido derivado da britagem de rocha granitica com moédulo de fi-
nura 6,57, massa especifica 2,72 g/cm3, pertencente a zona granulométrica pela ABNT NBR
7211:2009 [3] (relagdo d/D = 9,5/25) e 4gua proveniente da companhia de saneamento de
Goias.

Foram utilizadas adi¢des minerais de silica ativa, nanossilica ¢ metacaulim nos concretos
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Métodos: | Varidveis:
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Técnicas
eletroguimicas de
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EOITHSAa aflig: allig: aflig: allig: allig:
0,40 08B0 040 060 0,60

Figura 1: Fluxograma das varidveis e do estudo

com matrizes cimenticias modificadas. A Tabela 1 detalha as caracteristicas fisicas e quimicas
da silica ativa e do metacaulim empregados neste estudo. A nanossilica utilizada foi estabilizada
em dispersdo aquosa contendo aditivos de alta reducdo de dgua, superplastificantes tipo II e
neutro.

2.2 Producao dos Concretos e Preparacao dos Corpos de Prova para Ensaio

A dosagem dos concretos (Tabela 2) foi precedida por um estudo racional e experimental
aplicado aos concretos de referéncia (REF4 e REF6), empregando-se o método IPT/EPUSP
e com base em [7, 20]. Dessa forma, foram produzidos corpos de prova em formato cibico
(CPc), com dimensdes de 15 cm x 15 cm x 15 cm para cada tipo de concreto, baseando-se
no experimento de Oliveira e Cascudo [21]. O procedimento de cura dos corpos de prova foi
padronizado em camara imida com umidade relativa (UR) de 95% e temperatura de 23 + 2 °C
durante 28 dias. Apos isso, os corpos de prova permaneceram em condi¢des de laboratorio até
os 91 dias de idade.

Em seguida, iniciou-se o procedimento para indug¢do da corrosdo por cloretos, por meio de
43 ciclos semanais de umidificacdo e secagem, correspondendo ao total de 300 dias. Cada
ciclo correspondeu a dois dias de imersao parcial dos corpos de prova em solu¢do com cloreto
de sodio (50 g/l) e cinco dias em condicdes de secagem em ambiente de laboratério (Figura
2). A defini¢@o dos tipo de ciclo foi baseada em estudos de Cascudo [9], pois considera-se
que o concreto absorve d4gua em maior velocidade do que a perde durante a sua secagem. Cada
condi¢do estudada, teve um corpo de prova com quatro armaduras para medidas eletroquimicas.

Entre 300 e 1800 dias, os concretos permaneceram em ambiente de laboratério. Ressalta-se
que apds o periodo de 1800 dias, as amostras foram mantidas em condi¢io de exposi¢do em
camara umida com umidade relativa de 95% e temperatura de 23 + 2°C por 22 dias, periodo
no qual foi efetuado 3 medidas de Ry, E.or, € Icorr € uma medida de impedéancia eletroquimica
(EIS).
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Tabela 1: Caracterizac¢do das adicdes minerais utilizadas (Adaptado de [20])

Resultado obtido Método
Propriedades determinadas . Silica . Limites
Metacaulim . de ensaio
ativa
P NBR NM 23 ou

Massa especifica (g/cm3) 2,56 2,25 ITDCT.CA 118 -
Area especifica- B.E.T (m?/g) 30,99 19,5 ASTM C 1069 > 15,0

Didmetro médio dos graos (D50) (um) 0,61 - Sedigrafia -
Perda ao fogo 1,86 2,65 NBR NM 18 <10,0

Oxido de magnésio

(MgO) 0.81 0.32 | ITpereat )

Didxido de silicio (SiOs) 48,21 95.1 -

Oxido de ferro (Fe2O3) 1,67 0,18 -

Constituintes Oxido de aluminio 40,58 | 0,61 | NBRNM 14 -

(Al203)
quimicos (%) Oxido de calcio (CaQ) 0,22 0,54 -
Oxido de sddio
(Nay0) 0,41 0,17 - -
Alcalis Oxido de 133 0,59 | ASTMC 114 -
. potéssio (K20)
totais (%) -
Equivalente
alcalino em 1,23 0,56 - -
(Na0)

S105+Al503+Fes 03 (%) 90,46 95,89 - > 70,0
Indice de 16,57 - NBR 5751 > 6,0
atividade Com cal (MPa) 5 §2 | ITDCI.CA.135 | =60

Com cimento Portland 103,4 - NBR 15894-2 -
Indice de (7 dias) (%) - 107,8 | IT.DCT.CA.136 >175,0

desempenho Com cimento Portland 132,4 - NBR 5752 -
(%) (28 dias) - 1254 | ITDCT.CA.136 >175,0

Os ensaios relativos a caracterizagdo da silica ativa basearam-se em instrugdes técnicas aplicadas nos
laboratdrios da Eletrobras Furnas S.A.

Tabela 2: Composi¢do dos concretos estudados [7]

Tipo de . Cor?sumo Cimento Afhgoe.s Areia Brita \Res1stenc1'51
concreto a/lig | de cimento (Traco) Minerais (Traco) | (Traco) a compressio
(kg/m®) ¢ (kg/m3) ¢ ¢ 28 dias (MPa)
REF4 0.4 365 1 0.00 2,37 2,76 50
REF6 0,6 260 ’ 3,55 3,73 35
MMA4 0,4 330 2,36 2,75 66
MM6 0,6 236 ! 0,10 MM 3,54 3,72 37
0,01 NS
SN6 0,6 234 1 0.09 SA 3,53 3,71 40

As abreviacdes SA, NS e MM significam, respectivamente, silica ativa, nanossilica e metacaulim

2.3 Técnicas Eletroquimicas

Para as medidas de Ecoy, R, € Icor, 08 corpos de prova cibicos foram abrigados em uma
célula de corrosdo, composta por trés eletrodos, a saber: um eletrodo de referéncia (eletrodo de
calomelano saturado — SCE), um eletrodo de trabalho (armadura de ago embutida ao concreto)
e um contra eletrodo de aco inoxidavel. Ressalta-se que este conjunto de medicao foi inserido
em uma gaiola de Faraday para evitar interferéncias de campo elétrico externo [22].

Empregou-se o equipamento Potenciostato PARSTAT 4000a (Figura 3), gerenciado pelos
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Figura 2: Corpos de prova de concreto empregados no estudo

softwares ZView e VersaStudio.

Figura 3: Potenciostato conectado ao computador e a célula de corrosio

Os aspectos termodindmicos (E¢,r) € cinéticos (R, € Ico) da corrosido nas barras de ago
foram avaliados para detectar alteracdes advindas nos pardmetros eletroquimicos na interface
aco-concreto.

Para avalia¢do do E.;, foram seguidas as recomendacdes da ASTM C 876:2015 [1], das
quais preconiza que se o E.,, for mais eletropositivo do que -126 mV/SCE o aco encontra-se
em probabilidade de corrosdo menor do que 10%, enquanto que para E., mais eletronegativo
do que -276 mV/SCE o ago terd probabilidade corrosido superior a 90%. Enquanto que para
potenciais de corrosdo entre -126 mV/SCE e — 276 mV/SCE, a probabilidade de corrosdo é
incerta.

Foi adotado +10 mV de polarizacdo, taxa de varredura na direcdo anddica de 0,167 mV/s
para R,. Para avaliar as densidades de corrente de corrosdo (/..) foi utilizada a equacdo de
Stern-Geary:

Lo = B/Rp (1)

Os valores adotados para 5 foram de 26 mV para aco em estado de corrosao ativo e 52 mV
para aco em condi¢io passiva, conforme o que € descrito em [2].

As medidas eletroquimicas foram tomadas ap6s 300 dias de indug@o a penetracao de cloretos
e sob umidificagdo em camara imida, considerando trés medidas durante trés semanas na idade
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acima de 1800 dias dos corpos de prova. Os resultados apresentados sdo as médias das leituras
eletroquimicas obtidas das quatro armaduras inseridas nos corpo de provas para cada tipo de
concreto. Uma medida de impedancia eletroquimica (EIS), representativa para cada condi¢ao
de estudo, também foi obtida na forma de diagrama de Nyquist, junto a primeira medida de
Ecorr’ Rp € Icorr-

3 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Sdo apresentados na Figura 4 os resultados de Eco, € [0 referentes as médias das leituras
eletroquimicas obtidas das quatro armaduras inseridas em corpo de prova para cada tipo de
concreto/condicao de estudo.

Assim, para a avaliac@o termodinamica do processo eletroquimico de corrosao (E.,), adotou-
se os critérios preconizados pela ASTM C876:2015 [1]. No que tange a avaliacdo da cinética,
empregou-se os parametros descritos por Andrade e Alonso (2001).

(a) (b)
A

2501 provabilidade de corrosdo: incerta 61

=300 4

Probabilidade de corrosdo: 90%

-350 4

-400 4

=450 4

Icorr (WA/cm?)

=500 4 v v

Ecorr (mV/SCE)

=550 4 .
Ataque importante

=600
Inicio da corrosdo ativa
=650

pel

04— —T T T T

T T T T T T T T T T 1

Medicbes: 1a 3 Medicoes: 1a 3

Figura 4: Dados obtidos das té€cnicas eletroquimicas: (a) Ecorr € (b) Loorr

Durante as trés leituras realizadas, a Figura 4(a) apresenta o valor de E.,, com probabili-
dade de corros@o superior a 90% para todos os concretos de referéncia e com a incorporagdo de
adicOes minerais, com exce¢do da amostra MM4 que no periodo inicial de observacao apresen-
tou potencial mais eletropositivo que — 276 mV/SCE com probabilidade de corrosdo incerta e
depois com probabilidade de corrosao superior a 90%.

A partir da Figura 4(b), confirma-se que o concreto de referéncia a/lig: 0,60 (REF6), foi o
unico que apresentou altas taxas de corrosdo e um ataque importante na armadura. Enquanto
que os demais concretos com incorporacao de adicdes minerais em misturas bindrias e tercidrias
e o concreto referéncia no teor a/lig 0,40 (REF4) apresentaram taxas de corrosao em um ritmo
mais lento do que REF6, entretanto com corrosao ativa.

Como esperado, a relagdo a/lig apresentou um efeito importante na prote¢do das armaduras
dos concretos e na observacao do fendmeno de corrosdo para os concretos sem adi¢des. Ob-
servando apenas I, €m termos iniciais e preliminares, o REF4 apresentou comportamento
préoximo aos concretos com metacaulim e silica ativa e nanossilica, mesmo com maiores rela-
¢oes de a/lig.

Para R,,, os valores médios entre a 1% ¢ a 3" leituras (entre 1800 e 1821 dias de idade e ap6s
300 dias de exposicao em ambiente agressivo contendo cloretos) estdo apresentados na Tabela
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Tabela 3: Valores individuais (1% a 3% leituras) de resisténcia de polarizacéo dos concretos estudados

Tipos de R, (kS)- cm?)

Concreto | 1°leitura | 2* leitura | 3°leitura
REF4 15,7 14,4 5.9
REF6 5,8 6,8 23

SN6 26,8 25,1 20,6
MM4 49,3 14,9 17,5
MM6 20,3 15,4 13,0

Pode-se observar que os valores de R, diminuiram com o nimero de leituras e com o acrés-
cimo dos dias em cimara imida dos corpos de prova pelo efeito de ganho de umidade ¢ a
influéncia dela no fendmeno corrosivo e movimentagdo de ions cloretos.

Fica nitido o efeito do acréscimo da relagdo a/lig no fendmeno corrosivo, tanto para os
concretos com, quanto para os concretos sem adicdes minerais. Mesmo para relagdo a/lig
maiores, o metacaulim e a silica ativa e nanossilica reduziram a velocidade de corrosdo (Figura
4b e Tabela 3). O concreto SN6 apresentou maiores valores de R, que o concreto MM6. Isso
parece indicar um efeito maior de empacotamento do concreto pela combinagdo da adi¢do da
nanossilica e da silica ativa.

Os concretos com incorporagdo de adicdes minerais, de um modo geral, possuiram melhor
desempenho em relag¢@o aos concretos de referéncia, pois apresentam maiores magnitudes de R,
e menores valores de /... Esta tendéncia de comportamento encontra-se em consonancia com
[8, 21], visto que a R, representa a inércia que um sistema possui em desenvolver um processo
eletroquimico de corrosdo. Desse modo, quanto maior for os valores de R,, menos intensos
serdo os valores de velocidades/taxas de corrosdo encontradas (/.oq).

Dados representativos de resultados de impedancia, por meio de diagrama de Nyquist, estdo
apresentados na Figura 5. Observa-se comportamentos € mecanismos diferentes relacionados a
corrosdo das armaduras embutidas aos concretos, tanto no campo real (Z,.) quanto no campo
imagindrio (Z;,).

No que tange a relagdo a/lig, nota-se também desempenhos diferentes para os concretos
REF6 e REF4 e MM6 e MM4, sobretudo no campo real (Z,..).Isso denota a diferenga em termos
de porosidade desses concretos e sua capacidade de protecdo das armaduras de aco quanto a
corrosdo induzida por cloretos.

Percebe-se que o concreto MM4 exibe maior impedéancia e isso pode ser confirmado com
o valor de R, (49,4 k{)- cm?) no instante em que a leituras foram realizadas. Isso talvez seja
em virtude de umidade interna no momento da medida, o que denota maior resistividade, isto
€, maior resisténcia dhmica em relagdo aos demais concretos estudados. Os demais concretos
exibem impedancias menores, em geral, comparativamente ao MM4.

O concreto REF6 apresentou maior impedancia no campo imagindrio, muito embora no
campo real a impedéncia tenha sido muito reduzida, dando forte indicacdo de que também para
esse concreto houve despassivagdo da armadura. Esse comportamento ¢ confirmado pelos dados
de R, (5,8 k§2- cm?) e E .

Fica evidente também da Figura 5, um comportamento diferente para o concreto SN6, com
maior impedéncia no campo real (e valor de R, de 26,8 k2- cm?). Os concretos REF4 e MM6
apresentam comportamentos mais semelhantes em termos de mecanismos (Figura 5) na ocasido
da medida de impedancia.
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Figura 5: Diagrama de Nyquist: dados representativos de EIS para os concretos estudados com as frequéncias de
100 kHz a 10 MHz

3.1 Discussao Global

E evidente a contribuicdo dos sistemas cimenticios modificados com a incorporacdes mine-
rais, especialmente as pozolanas de alta finura como silica ativa e nanossilica e metacaulim,
no desempenho em relacio aos ataques por cloretos [21]. Isso delonga o ingresso de fons clo-
retos no interior concreto, assim, espera-se que a resisténcia contra a corrosio seja melhorada
em fung¢do da microestrutura densa do concreto que se mostra eficaz na prote¢do da armadura
contra a corrosdo [16].

Desta forma, em ordem de desempenho dos concretos em relagdo a Ecor, Ry, Icon € EIS
podemos enumerar em ordem crescente: MM4, SN6, MM6, seguido pelos concretos REF4 e
REF6.

Em relacdo as amostras de referéncia, o concreto REF6 obteve o pior desempenho nos testes
realizados, em funcio do maior transporte de cloretos, devido a sua estrutura porosa, oferecida
pela sua alta relagdo a/lig.

Para os concretos sem adi¢Oes minerais, a relagdo a/lig é um dos pardmetros mais impor-
tantes em todo contexto da corrosado, pelo fato que ela determina a qualidade do concreto, ou
seja, define as caracteristicas de compacidade e porosidade da matriz de cimento endurecida [8].
Logo, um dos reflexos obtidos foi o baixo valor de R, de 2,3 k2- cm? e alto valor de potencial
de corrosdo eletronegativo (-604 mV/SCE), ou seja, probabilidade de ocorréncia de corrosao
superior a 90%.

A entrada de cloretos atingindo as armaduras determina comportamentos € mecanismos di-
ferentes relacionados a corrosdo, tanto no campo real (Z,.) quanto no campo imagindrio (Z;,, ).
Isso ficou evidente, por meio do diagrama de Nyquist da EIS.

4 CONCLUSOES

As seguintes conclusdes puderam ser obtidas do presente estudo:

* de forma geral, os concretos com adi¢des minerais promoveram valores mais eletroposi-
tivos de E,, € valores mais elevados de R,,. Isso expressa menor taxa/velocidade (Icor)
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do processo corrosivo;

* 0s concretos com adi¢cdes minerais tiveram desempenho muito préoximo em relacio a /.o
e E.or, a exceclo do concreto MM4;

* 0 concreto SN6 parece ter apresentado um desempenho ligeiramente superior quando
comparado ao concreto MM6. Cabe a andlise de custo financeiro para a decisdo técnica e
tecnoldgica da escolha do melhor concreto;

* A porosidade dos concretos determinou a entrada de cloretos que atingiu as armaduras e
isso foi refletido em diferentes mecanismos no diagrama de Nyquist, tanto no campo real
(Z,¢), quanto no campo imagindrio (Z;,,) da impedancia;

* em relagdo aos concretos sem adi¢des minerais, como esperado, o concreto com maior
relagdo a/lig apresentou maiores valores de taxas de corrosdo e menores valores de po-
tencial de corrosdo;

* em ordem de desempenho dos concretos, em relaclio a Ecyy, Ry, Icor € EIS, podemos
enumerar em ordem crescente: MM4, SN6, MM6, seguido pelos concretos REF4 ¢ REF6;
e

* fica evidente o efeito positivo das adi¢des minerais em manter um ritmo do fendmeno
corrosivo mais lento, denotando maior durabilidade e desempenho desses concretos em
ambientes agressivos contendo cloretos.
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